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Les reaccions entre I'Atom Ge bor en ¢l seu estat fonamental, B(2P), i molecules del
tipus R-OH (R=H, radicals orghnics), ban constitult una interessant area de recerca degut a
la importhncia dels processos d'oxidacid involucrats en les reaccions de combustié{ 1],

En fase gas, I'itom de bor reacciona amb HyO, HyO4, ésters i alcohols donant lloc a
diferents productes d'oxidaci6l{2-5]. Tanmateix, no sha trobat cap treball que parli del
procés reactiu entre dtoms de bor i el grup OH, malgrat l'interés que pugui despertar
I'estudi comparatiu de 'esmentat procés amb d'altres que involucrin derivats del radical
hidroxil (R-OH).

En aquest capitol, i per raons de la seva estreta relacié amb la reaccié6 B+H,0, el
procés reactiu que estudiem podria expressar-se mitjancant:

B(2P) + CH(?[T) — [HBO 6 HOB] — productes

on les espécies HBO i HOB representen en principi, i sense prejutjar res respecte a
consideracions energétiques i d'estabilitat, possibles intermedis dinamics.

Experimentalment, fins fa relativament poc temps, |'intermedi HBO no havia estat mai
detectat en fase gas. En un estudi del procés reactiu entre el dibord i el monodxid de
nitrogen(©], s'havia suggerit i'existéncia de 'HBO com un intermedi que conduia a la
formacié del seu trimer HyB104. Aquest si que ha estat detectat en nombroses reaccions
que tenen lloc a altes cncrgies”“ 1. Tots aquesis resultats experimentals semblaven
assenyalar que 'HBO podia ser un intermedi de curta vida.

Lory i Porter I'any 1971 varen aconseguir l'espectre infra-roig de 'HBO(!2] ¢n una
matria d'argon. El fet que aquest intermedi no hagués estat detectat mai en fase gas, feia
pensar en la possibilitat d'un temps de vida curt i, d'acord amb aquesta suposicié,
Kawashima i altres varen utilitzar una técnica de descarrega modulada per a detectar el
senyal d'absorcié de 'HBO produit per l'accié de I'esmentada descirrega en una barreja de
B,Hg i O, 0 NOI6). Posteriorment, els mateixos investigadors! 13 varen obtenir I'espectre
de .nicro-ones de l'intermedi HBO, determinant la seva estructura molecular aixf com les
constants rotacionals, de distorsi6 centrffuga i d'acoblament de quadrupol nuclear dels
isdtops H1'BO i H!0BO.
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El fet que T'espicie HBO sigui establel 12:13] ; que shagi postulat com a intermedi de
reacci6{6] fa atraient l'estudi dindmic d'aquest sistema, i en particular I possible reacci6 de
formacié de 'HBO a partir de bor asdmic i radicals OH, malgrat no haver-hi cap evidéncia
experimental que indiqui que I'esmentat intermedi es formi a través d'aquesta reacci6. Es
ben conegut que, dificilment, un procés reactiu del tipus dtom ditom portarh a la formacié
d'una moldcula triatdmica estable. Només en ~' cas que Ia reacci6 procerdfs a través de la
formacié d'un complex de llarga vidal14] quc . condicions adients, pogués experimentar
col.lisions desactivants, caldria esperar que, eventualment, es pogués formar com a
moldcula estable.

Deixant de bane: tot el aue s'ha dit fins ara, el fet que com a molécula producte pugui
apardixer la diatdmica BO d6na un interds addicional a I'estudi que s'ha portat a terme. S6n
moltes les reaccions d'oxidacié del bor en que s’ha format 'dxid esmentat amb deteccié de
quimiluminiscéncial13:16] En tots els treballs aques. fendmen ha estat justificat en base a
la formacié de la molécula BO en un nivell vibracional forga alt (v'=17) i al posterior
acoblament entre aquest nivell de la superficie 22* de la diatdmica i el nivell vibracional
v'=4 de la superficie 2[1{1]. Es a dir que si es forma BO en un nivell vibracional adequat,
degut a 'acoblament del qué parlavem, podrk haver-hi un pas des de la superficie
fonamental de la diatdmica fins 'excitada, per a decaure finalment altra vegada a la
fenamental amb la consegiient emissié de quimiluminiscéncia.

El treball que s'ha realitzat esta urientat principalment cap el coneixement del temps de
vida del compiex de col.lisié aix{ com cap a I'estudi de les distribucions vibracionals dels
productes.

VIL.2.-Consideracions sobre la superficie d'energia ~otencial.

VIL.2.1.- Chlculs realitzats.

Amb ¢l mateix criteri ja explicat en capftols anteriors, préviament al chicul HF/6-3iG**
dels punts estacionaris de la SEP fonamental del sistema HBO, s'ha dut a terme un estudi
més exters a nivell MNDOI17] emprant una versi6 modificadal18] del paquet de
programes MOPAC{ 19]. D'aquesta manera, tal i com sha vist, hem localitzat els punts
estacionaris d'interés: minims i estats de transici6, aixf com els camins de minima energia
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que els connecten. La caracteritzacié ¢:ls punts estacionaris com a minims o estats de
transicié s'ha dut a terme de la manera habitual.

Una vegada realitzat I'estudi dels camins de minima energia a nivell semiempfric, varen
iniciar-se els cilculs HF/6-31G** a partir de les estructures calculades amb I'MNDO i
també es caracteritzaren dos intermedis, perd ara el menys sstable era marcadament
angular, tal i com ja s'ha explicat en ¢l Capitol V (veure les Taules V.10 V.20)

El perfil energetic corresponent al cAlcul MNDO, pot observar-sc a la Figura VIL.1 on
el zero d'energia s'ha considerat igual a I'energia dels reactius (B(2P) + OH(Z[T)).

B+ OH
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Figura VIL1. Perfil energetic de la reaccié B(2P) + OH([T).(Calcul MNDO). Les
energies vénen donades en kcal mol-!.

El perfil energtic corresponent als cdlculs MP3/6-31G**//HF/6-31G** ¢s pot veure a
la Figura VIL2, on 11 fa referéncia a l'intermedi lineal i 12 a I'angular. En aquesta
representacié també s'ha pres com s zero d'energia ia dels reactius en el seu estat electrduic
fonamental.
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- 100.0

Figura VII.2. Perfil encrgiiic de la reacciéd B(2P) + OH(2[T).(Calcul ab initio). Les
energies vénen donades en kcal mol-l.

En les representacions grafiques an eriors, per tal de facilitar 1a visualitzacié del procés
reactiu, no s'ha tingut en comp:e el canal BH(z3[T) + O(3P), ja que en els dos tipus de
caiculs realitzats, resulta ser un canal forga endotérmic. Fent un estudi comparatiu dels
resultats obtinguts pot observar-se jue:

a) El valor de l'exoergicitat de lu reaccié BEP}+OHEIT) — BOR@X*) + H(2S) és
molt semblant (84.84 kcal inol! és el resuitat del calcul MNDO i 83.06 kcal mol-! el del
chlcul MP3/6-31G**//HF/6-2'G**).

b) L'aicads de la barrera pel pas i! — 12 obtinguaa amb I'MNDO és aproximadamen:
un 14% més gran que e l'altre tipus <e cilcul.

¢) La diferéncia energética més acusada s'obté per a l'estabilitat relativa dels dos
minims ja que mentre a nivell MNDO és d'aproximadament unes 17.3 kcal mol-!, la que
prediu el calcul ab initio és unes ires vegades més gran (=47.7 kcal mel-!). En altres
treballs en que s'estudien ambdés minims!2.20-22] també es troba una gran diversitat en
quant a la prediccio de la ciferéncia energitica entre ells.

d) Pel que fa a la energia relativa de l'intermedi més estable HBO respecte dels
reactius, ambdés tipus de cllculs donen una descripcié forga similar, encara que el métode
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semiempfric prediu una major estabilitat (=3.5%).

¢) En quant a la yeometria dels punts estacionaris en general, deixant a part la marcada
diferdncia que ja s’ha comentat de la geometria de I'intermedi HOB (lineal a nivell MNDO i
angular en el cllcul ab initio), ¢! mdtode s~miempfric d6na unes distincies d'enlliag
lleugerament més curtes per als intermedis i lleugerament més llargues per a l'estat de
transicid.

VIL.2.2.- Camacterfsticues de 1a SEP.

La funcié analitica triada per tal de realitzar el clicul de trajectories ja ha estat descrita
en el Capitol VI (veure Taula VI.4). La SEP d6na una boaa representaci6 de l'intermedi
HBO ja que ¢s ei que sha escollit per a fer I'ajust, l'algada corr=sponent a ia t vrena
d'isomeritzaci6 HBO-HOB estd sobrevalorada en unes 4 kcal mol-! i el minim angular
HOB és 0.28 kcal mol-! més estable que el que hauria de ser segons el calcul Mr3/6-
31G**//HF/6-31G** Tal i com s'ha explicat en el Capitul VI, la geometria de !'estat de
transicié st forga ben descrita no passant en canvi el mateix amb el minim HOB, la
descripcid cel qual no hem aconseguit millorsr. Analitzant aquest fet cal esperar que, degy’
a |« gran exoergicita: e la reaccié, ne tingui massa importincia.

La superficie aix{ obtinguda és molt repulsiva pel que fa a 'aproximacié col.lineal de
I'dtom de bor al grup OH, perd es forga atractiva en quant a la insercié del bor al mig de
l'enllag O-H.

A les Figures V1.3 -VL3S del capftol VI ja s’han mostrat tres diagrames polars
corresponents a les corbes de nivell e la SEP emprada. A les Figures VIL3-VIL4 es
poden veure els contorns d'energia corresponents a 1'aproximacié de i'dtom de bor cap a
l'oxigen amb un angle d'atac B-O-H fixat. Tal i com es pot veure en els grifics
corresponents, per a valors de I'angle B-O-H iguals a 70 i 100°, la superficie es fa molt
repulsiva, comportament que es manté per a valors superiors ael mateix angle. Les corbes
de nivell corresponents a la insercio del bor a I'enllag O-H estan representades a la Figura
VIL3, en la qual sindica el valor de I'angle B-X-O, on X renresenta ¢l punt mig de 'enllag
O-H. La diferéncia d' ia entre les corbes de nivell és en tots els casos igual a 1.0 eV.
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Figura VIL3.- 3uperficies d'energia potencial. Aproximacié de 1'diom de bor a
l'oxigen amb l'angle B-O-H indicat en el grific. La separcié
encrgtica entre corbes consecutives és igual a 1.0 eV. Les
disthncies, BO en ordenzdes i OH en abscises, vénen donades en A.
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Sup: ficies d'energia potencial. Aproximacié de I'Atom de bor a
l'oxiger. amb l'angle B-O-H indicat en el griafic. La separacié
energética -ntre corbes consecutives és igual a 1.0 eV. Les
distincies, BO . ordenades i OH en abscises, vénen donades en A.
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Figura VILS.. Superficies d'energia potencial corresponent a la insercié de I'Atom
de bor a l'enllag O-H segons l'angle d'stac indicat en el grific. La
separacié energdtica entre corbes consecutives és igual a 1.0 eV.
Les distAacies, BX en ordenades i OH en abscises, vénen donades en A.
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Tenint en compte la gran estabilitat de I'intermedi HBO, sembla ldgic esperar que la
majoria de les trajectdries reactives sondegin aquest pou i que després puguin arribar a
productes o bé directament o bé passant primer per l'altre pou corresponent a |'intermedi
angular HOB. Aixd no obstant, malgrat el que pugui aventurar-se a partir de les
caracteristiques de la SEP emprada, la confirmacié definitiva del mode de reacci6 sempre
ha de passar per un ciicul de trajectdries.

VIL3.- Mitode de trajectdries classiques.

La via directa des de la superficic de potencial fins la dindmica de col.lisi6 passa per la
resolucié de les equacions de Hamilton del moviment:

q,.%g : '3*"%% . i=12,..3N (VILD)

ot H=H(qq. q2..... @3N: P1. P2 Pin: 25 el Hamiltonid classic del sistema.

Les equacions (VI1.1) consutueixcn un sisterna de 6N equacions diferencials de primer
ordre i encara que en principi s6n vilides per a qualsevol sistema de coordenades, una bona
elecci6 del que s'utilitzi facilitard notabi-ment el calcul(23].

En un estudi dindmic del tipus dtom-molecula diatdmica (A+3C), el sistema de
coordenades que més s'ha emprat ha estat I'anomenat del centre de masses, en que es trien
tres coordenades Q;, Q;, Q; per a especificar la posici6 de I'dtom C respecte de B, tres
més Qq, Qs, Qg per tal de donar la posicié de 'itom A en relacié al centre de masses de la
molécula diatdmica BC i finalment les tres ltimes Qy, Qg i Qy, defineixen la posicié del
centre de masses del sistena triatdmic. Les expressions de les noves coordenades en funcié
de les coordenades cartesianas (q), 92, @3). (Q4. Q5. Q¢) i (Q7. Gg. G9), dels dtoms A, B . C,
respectivament, vénen donades per:

o
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Q)= Qo6 - Y3
Qje3 = 4 ~(mp Qo3+ MC jug) / (mp+mg) j=123. (VIL2)
Qjo = (mp g+ My Qo3+ MC Qug) / M

on M = my +mp+me.

Amb aquest canvi, el Hamiltonid del sistemna serd igual a:

Hn-LEPz«tiﬁx—-ZP%: £P2+V(Q1Qz +Qe) (VIL3)

on Upc i Ha BC 300 les masses reduides de la “atdmica BC i del sistema tridtomic A+BC

respectivament i V(Qy, Qy, ....Qg) és la funcié d'energia potencial, que és independent de
les coordenades del centre de masses.

Amb la nova definicié de les coordenades les equacions de Hamilton, s'expressen
l’ﬁiﬁﬂﬂgﬂ!‘

M _o M p W
é.ﬁ}'Q} (VIL4)

" o
A partir de I'equacié (VI1.3) es pot veure que:

-%apjao-:?jnconstmt (4=7.8,9) (VILS)

i si P9, Pg i Pg s6n constants del moviment, el Hamiltoni es pot simplificar:

3 6
Hx 1-Y P2+ 1V P2+ v(Q.Q. ... VIL6
2““;% 5+mm§,‘?}+ Q.Qz. Q) (VIL6)

i si a més introduim R;, R; i R3, definides tal com s'indica i tenim en compte la seva
relaci6 amb ies coordenades Q; (=1, 2, ..., 6):

Ri=[(q4- 097 - (a5- 22 -(a-03? | 3 =

[l o ) ¢ o+ ¢ (s i)} i

& e e =
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Ro=[ar- ) ? - fan- )2 - (00 a0)? 13 =(@%+ Q4+ Q)2
Ry=[(ar- @1)? - (a0- ©2)? - (@5- )2 J2 =
[ o) ¢ 2 o) (- o v

rala:

3 é
-1 —l .
H Mgp}.pmmj%p}wm.nz,n,) (VILS)

Pamdedmnﬁnnl‘wduciéde(}ji?j,m s’haurd de resoldre un sistema de 12
equacions diferencials, la qual cosa implica 'especificarié de 12 variables dindmiques,
necessiries per a definir les condicions inicials de cada col.lisié.

VI13.2.- Inicialitzacié d¢ lcs variables.
Si la direcci6 del vector velocitat relativa inicial v, es considera igual a la de l'eix z:
P=Pi=0, Pi=prncv: (VIL9)

i si a més s'orienta el sistema de coordenades de manera que I'dtom A i el centre de masses
de la diatdmica BC es trobin en el pla y-z, es tindri:

Q@=0, Q=b, P=-(p2-t¥)'/? (VIL10)

on b és el parkmetre d'impacte i p és la distincia inicial entre I'dtom A i el centre de masses
de BC, que haurd de tenir un valor prou gran per tal d'assegurar que la interacci6 que hi
hagi entre I'ditom i la molécula diasdmica sigui inapreciable. Especificats els valors inicials
per sis de les variables encara en queden sis més.

Considerant la molécula BC en un estat vibro-rotacional donat v,J, amb una certa
energia E, ; , llavors:
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E.,mxaﬂ)a‘—'cl’—x;m.n -l alR RIP+Lueck?  (VILID

on l'energia potencial vibracional estd represcntada per una funcié de Morse i I'energia
rotacional és la comresponent a un rotor rigid.

La resoluci6 d'aquesta equacié en el punt de retrocés (“tuming point”, R = 0), permet
determinar els valors mixim i mfnim de la disthncia internuclear, R, i R_, corresponents a

I'esiat de 1a molédcula diatdmica especificat pels niimeros quintics v i J. Degut a aquesta
discretitzacié de 'energia interna de la moldcula diatdmica a 'hora d'especificar les
condicions inicials, les trajectdries s'anomenen quasiclissiques. Tanmateix, una vegada
iniciada, l'evolucié temporal de la trajectdria estk quiada Gnicament per ics lleis de la
Mecinica Clissica.

Els valors de R, i R_ serveixen per a condixer la distAncia internuclear inicial R de la
diatdmica, la pnsicié de la qual es defineix fent (s de coordenades polars esfériques (R, 8,
P):

Q°) =R 5in® cos®, Q°, = R 5in® sin®, Q°; = R c0s® (VIL.12)

Triant com a valor de la distincia internuclear inicial o bé el valorde R, obéelde R,
es simplifica l'elecci6 de les tres variabies que ens queden ja que:

QP + QP + Q3P3 =0 (VIL 13)
P2 = P;24Py2+ P32 =J(J+1) A2/ R,2 (VIL14)

Per tal d'especificar P{°, P50, P10, només cel fixar I'angle n entre el vector moment P
i un vector triat amb la direcci6 perpendicular a I'cix molecular. Si aquest vector es defineix

com Rxx, on R té la direcci6 de I'eix molecular i x és ur vector unitari amb la direcci6 de
l'eix z, resultari:

P19 = -P (sin®cosn + cos¢ cosOsinm)
P;0 = T {cos®cosn - sin®cosBsinn) (VIL.15)
P30 = P sin®sinn

Es a dir, ja que Q4°, P0 i P40 s6n iguals a zero, les 9 variables que s'han d'inicialitzar
sén v, b, p0 Qg% v, J,R, 0, ® in. En l'estudi de trajectdries del sistema B(2P) +

e omndi oS A

 S—




o]

TTTTY e e

Caicul de irajecsiries: B(3P) + OHRID 147

OHIT), per a unes condicions especificades (v,. v, J) i considerant altemativament R, i
R. com a disthncia internuclear de la diatdmica, Iz resta de condicions inicials han estat
seleccionades utilitzant el mitode de Monse Carlol24),

VIL4.- Cicul de les trajectodries.

Mitjangant una versié milloradal23] del programa CTAMYMI26} ; utilitzant la funcié
d'energia potencial representada per I'equacié (VLII), s’ha dut a terme un cdicul de
trajectdries quasicldssiques. La integracié de les equacions del moviment ha estat resolta
numéricament combinant els dos algorismes Runge-Kutta order-predictor (quart grau) i
order-corrector (onzé grau) amb un pas d'integracié fixat (2,5.10-17 5). Es va imposar la
condicié que la conservacié de l'energia i del moment angular no donés un error superior al
0.01%. Ben aviat es va veure que les trajectdries son forga complexes i de llarga durada
(principalment a baixes energies). Una bona mostra de les trajectdries realjtzades va ser
sotmesa a una "back-integration” i la majoria d'elles toraven a les condicions inicials.
Aixd no obstant, cal dir que algunes d'elies mostraven una mala convergéncia quan es
disminuia el pas d'integraci6, fet que ja havia estat observat amb anterioritatl27],
principalment en superficies amb pous forga profunds.

Les diferents condicions inicials han estat triades de manera que es pugui estudiar la
dependncia de la seccid eficag amb I'energia relativa, I'efecte de la variacié de l'energia
vibracional i rotacicnal dels reactius en el valor de la seccié eficag de reaccié i en les
distribucions angulars i sobre tot la influéncia que poden tenir aquestes modificacions en el
mode de reaccié.

S'ha comencat I'estudi amb el cdicul de les seccions eficaces de reaccié a diferents
valors inicials de I'energia relativa i amb la diatdmica OH(2[) en el seu nivell vibro-
rotacional més poblat (v=0, J=2) i després sha continuat el cdlcul modificant el valor
inicial de les energies vibracional i rotacional.




148  Caicul de trajectdries: B(3P) + OHE[D)

La seccié de reaccié total #n funci6 de l'energia relstiva ve donada per:

S,(B) =x &%%%—% (VIL16)

0n byygy és ¢l minim parkmetre d'impacte per damunt del qual cap trajectdria no és reactiva,

i Np i Ny s6n el nimero de col.lisions reactives i totals respectivament. Per tal de fer una
estimacié de l'error en el cllcul de les seccions de reaccid s'utilitza l'expressi6 segilent:

s /NN 2
o, s’\ﬁ'{'ﬂ%” (VIL17)

A 1a Taula VIL1 es donen els valors dels resultats obtinguts per al nivell vibro-
rotacional de la molécula OH més poblat (v=0, J=2).

TAULA.VIL1

Nimero de trajectdries, parimetre d'impacte maxim i seccié de reaccié total.(OH(2[T),
v=(), J=2).

E/eV N, N, Bmax/ A S,/ A? o,/ A?
0.005 728 508 5.70 70.8 1.7
0.025 496 365 5.00 58.3 1.5
0.030 663 491 4.90 55.9 1.3
0.040 749 566 4.70 52.4 1.1
0.060 667 484 4.70 50.4 1.2
0.080 900 667 4.60 49.3 1.0
0.100 604 459 4.50 48.3 1.1
0.200 636 454 4.45 444 1.1
0.300 844 600 4.30 41.3 0.9

La variacié de la secci6 eficag de reaccié amb I'energia relativa es pot visualitzar millor
amb I'ajut de la Figura VIL6.
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Figura VIL6.- Seccié de reaccié vs energia relativa.

L'ajust analitic corresponent a la variacié de la seccié eficag de reaccié amb l'energia
relativa es pot dur a terme mitjancant la segilent funcié:

S,(E;)=CE4 (VIL.18)

Fent un ajust lineal per minims quadrats de la funcié anterior, s'han calculat les
constants C i d:

InS, (E;) = InC - dinE, (VIL19)

obtenint-se els valors de C = 35.52 A2(eV)did =0.13.

Un comportament d'aquest tipus es preveu per a reaccions sense barrera en el camif de
minima energia. Per exemple, aquest mateix tipus de depend@ncia de la seccié eficag de
reacci6 w.b I'energia la mostren, entre altres, els sistemes O(1D) + H,[28], treball en qué
sha utilitzat una superficie de potencial DIM, i O* + H,[29:30), estudi en qué sha emprat
una superficie de potencial LEPS + IDI(31],

Si tenim en compte que la velocitat tdrmica, per a I'estat (v, J) inicial estudiat, es pot
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obtenir integrant la seccié eficag de reaccié en funcié de I'energia:

hm-hsacf“l) | EsEew -%)a, (VIL20)

on <,y S,> €3 ¢l promig de les distribucions de Maxwell-Boltzrian de les velocitats
relatives (o de les energies de col.lisi6) a la temperatura T, llavors si la seccié eficag ve
donada per una expressi6 com la representada per I'equacié (V1L 18), ficilment s'arriba a:

k; (T) = C (8/mu) 2 kY24 [(2-4) (VIL21)
on I'(z) és I'anomenada funci6 gamma.

En les condicions estudiadc. la dependéncia de la constant de velocitat amb la
temperatura ¢s del tipus:

k=K T0.3728 (VIL22)

on K ve donat per:

K = C &) L k)T 2) (VIL23)

També shan calculut les seccions eficaces de reaccid variant I'estat vibro-rotacional de
la diatdmica OH, els resultats corresponents es poden veure a la Taula VI1.2 per a un valor
de I'energia relativa de 0.04 ¢V. S'ha triat aquest valor perqué és molt proper al valor de
I'energia relativa mitja a una temperatura de 300 K (<Ep> = 0.0388 eV). i s'ha observat
I'efecte de I'increment de I'energia vibracional, aixf com l'efecte de la variacié6 de I'energia
rotacional.

VILA.1.1.- Efectes de les excitacions vibracional i rotacional sobre la secc. eficag.

De l'andlisi dels resultats que es mostren a la Taula VII.2, i considerant el nivell
rotacional més poblat de I'OH a la temperatura de 300 K (J=2), es desprén que l'excitacié
vibracional de la molecula de v=0 a v=1 pricticament no fa canviar el valor de la seccié
eficag ja que només es produeix un augment d'sproximadament I'1% que cau dins de la
propia imprecisi6 dels ciiculs.
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TAULA VIL2

N, Np, gy § Sy per a diferents estats vibro-rocionals (v,J) de la diasdmica OHQRTTD).
Er=0.04 eV.

0.0) 02) (0.6) (0.8) (1,2)
N, 647 749 634 627 599
N, M4 366 489 484 404
bmax/A 52 4.7 48 49 5.0
S,/A? 583 52.4 55.8 58.2 $3.0
o,/ A? 1.5 1.1 1.2 1.3 1.5

Tal i com es pot observer en la taula anterior, i malgrat que I'excitacié vibracional no
modifica el valor de la seccid eficag, el valor del parimetre d'impacte mixim, by,,, creix
en augmentar el contingut vibracional (passa de 4.7 A 2 5.0 A), mentre que la probabilitat
de reaccié disminueixi aproximadament en un 10% amb I'excitacié vibracional de reactius.
El creixement de by, amb I'energia vibracional est d'acord amb 'asugment de I'amplitud
de la vibracié clissica, ja que aquest fet fa que s'amplil I'interval Ce parimetres d'impacte
reactius. Segons aixd podriem esperar que la seccid eficag reactiva augmeniés notdriament,
la qual cosa no passa ja que tal i com hem dit la probabilitat de reacri6é disminueix. Una
possible interpretacié d’aquest fet pot donar-se en base a les caracterfstiques fonamentals de
la SEP emprada i del comportament de les trajectdries reactives. Tal i com veurem més
endivant (apantat VIL4.S), la major part de les trajectdries reactives corresponen a un
procés d'insercié de I'om de bor a 'enliag de la molécula OH, fet que implica una forta
distorsi6 del mateix, la qual cosa permet classificar la SEP com una superficie amb un pou
retrassat i és ben conegutl32] que, en aquests tipus de superficies, 'zugment de l'energia
vibracional desafavoreix s reactivitat, contririament al que passa quan ¢l pou és avancat.
Sembla que en el cas que estem estudiant, cls dos efectes esmentats (augment del parkmetre
d'impacte i disminuci6 de la reactivitat) pricticament es compensen, amb la qual cosa la
seccié eficag gairebé no canvia al \ ariar 'energia vibracional del diMom.

Pel que fa referdncia a I'efecte de I'energia rotacional sobre la reactivitat del sistema,
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encara que no s'ha fet un estudi exhaustiu en aquest sertit, s'observa que l'excitucié
rotacional de la moldcula de reactius inicialment fa disminuir el valor de la seccié eficag,
mentre que excitacions superiors fan que la seccié eficag comenci a sugmentar. Es a dir,
que Sp(J) sembia presentar un minim per a un valor de J, 0 una energia rotacional,
particular. Aquest tipus de comportament he estat descrit amb anserioritat en la bibliografia i
ha estat objecte d'estudis d'interpretacié en els darrers anys{33],

La disminucié de la seccié eficag en augmentar J, per a valors prou petits de l'energia
rotacional, pot interprewar-se en base de 'anomenat efecte d'orientacid. En el sistema que
estem estudiant, ja hem vist que el camf més afavorit €s un cami del tipus no-col.lineal que
implica la insercié de I'dtom de bor a I'enilag de la diasdmica. Quan la molécula no gira, i a
energies de col.lisié prou baixes (com és el cas d'E, = 0.04 eV), a mesura que l'itom
atacant s'apropa, aquella té temps d'orientar-se segons el cam{ més favorable, perd donant
energia rotacional a la moldcula hi ha una tend@ncia a apartar-la d’aquest camf portant-la cap
a configuracions que sén més repulsives. Es d'esperar que, en aquestes situactons,
disminueixi la reactivitat del sistema mentre es va augmentant l'energia rotacional. Per a
valors prou alts de l'encrgia de rotacié, I'orientacié afavorida serd accessible amb la
mateixa probabilitat que qualsevol altre per als diferents J i, en conseqiidncia, a partir d'un
cert valor de I'energia rotacional la reactivitat augmentard amb J. En altres paraules, és com
si degut a I'elevada velocitat de rotacié 1'anisotropia de la SEP en la vall d'entrada es
perdés, almenys en part, i es sents com un potencial promig. Es I'anomenat efecte
energitic.

El fet que la disminucid inicial de la seccié eficag de reacci6 en funcié de J és un efecte
1 'avionsl pot verificar-se per la presdncia d'un minim en S(J) emprant un senzill model
proposat per Sathyamurthyl{34). Segons aquest model el valor de J minim per al nostre
sistema es wobaria en J=4 i segons el valor previst a partir del grific que es dona en la
Figura VIL7, en que es mostra la variacié de la seccié eficag en funcié de J, es troba
aproximadament a J=3, de manera que, a partir d'squest valor minim de J, augmentant
I'energia rotacional s'ha d'observar un creixement de la reactivitat. Val a dir, que per a
donar un valor de J minim sotalment fiable, caldria observar la variaci6 de la reactivitat amb
un conjunt de valors de J més ampli que I'estudiat.
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Figura VIL?.- Seccié eficag de reaccié en funcié de J. E,=0.04 eV.

VIL4.2.- Distribucié angular dels productes.

Investigant la dependencia angular de la secci6 de reaccié en el sistema centre ue
masses (C.M.) es pot obtenir forga informacié sobre el mecanisme de reaccié !..
conegutl14] que I'observaci6 d'una clara anisotropia per als productes, és senyal que ia
reaccié no procedeix via la formacié d'un complex de llarga vida, en canvi si la duraci6 de:
procés reactiu és prou gran en comparacié al perfode rotacional del possible intermedi, pot
dir-se que s’ha perdut la memdria de la direccié inicial dels reactius i !lavors la distribucié
angular presentard simetria “forward”-"backward”.

Les distribucions angulars de les molécules de producte a diferents energies de col.lisi6
vénen donades per ¢l nimero de col.lisions reactives en qué les molecules de productes
surten dispersades en liinterval angular ©-8+A40 on © ¢és l'angle d'scattering (en el
sistema C.M.) amb el 0 definit respecte la direccié d'avang de 1'Mom incident, i que es
relacionen amb la seccié de reaccié per a definir les seccions polars(23.35] expressades
per:

q Er®) = x b2, N, (E.8)/ N(E,) A® (VIL24)
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i que es transformen ficilment en les anomenades seccions diferencials polars donades per:
o, (E.0) = ¢ (E.0)/ 2% 5in®
En les Figures VIL8 - VI1.13 es poden veure les representacions de les seccions polars

de reacci6 gy (E.O) eanfront dels intervals de I'angle d'scattering ©, corresponents a
diferents nivells vibro-rotacionals de la diatdmica OH i a diferents valors de l'energia

relativa de col.lisié.
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Figura VIL8.- Seccions polars de reaccié eafront de 'angle d'scattering per a les
condicions que s'indiquen.(€ ve donat en graus i g, en 0.1 x A2/°).

(VIL2S)

il




T wem gem

Calcwl de trajecsdries: BRP) + OHID 155

500 -
400 4
qr 3009
200 4

4

10 1

L

Em003 eV

00
0

20 4

.

Y e rTTYTTYTTYTMYTY T YTy Y

60 80 100 120 140 160 180
e

50,0

400 4
300 -
w L
200 <

L

100 4

-

Erm(.04 eV

val), J=2

00
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Figura VIL11.- Seccions polars de reaccié enfront de I'angle d'scattering per a les
condicions que s'indiquen.(© ve donat en graus i g, en 0.1 x A2/°).
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Figura VIL12.- Seccions polars de reaccié enfront de l'angle d'scattering per a les
condicions que s'indiquen.(8 ve donat en graus i g, en 0.1 x A2/°).

weni omd SO

o e




(-aicul de trajectdries: B(P) + OHRID 159

600
1 Ere00dev
50,0 -
< M'M
400 4
qr 300
; 200°
10,0 4
0.0 Y Y ¥ Y Y OYT§F O OTOYF O OYO§FTY Y OYOF Y
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
e
{ 60,0
$0.0 - Er=004 eV
% 1 v=0, J=8
f 400 -
qr 3004
m'l
10,0 4
000"'("""“""'
0 20 4 60 8 100 120 140 160 180
e
\ Figurs VIL13.- Seccions polars de reaccié enfront de l'angle d'scattering per a les
% condicions que s'ndiquen.(© ve donat en graus i g, en 0.1 x A2/°).
!
|




160  Caicwl de trajecsdries: B3P) + OHCID

La distribuci6 angular calculada presenta en qualsevol cas un lleuger predomini de
caricter "backward" encara que en molts d'ells és gairebé simbtrica &l voltant dels 90°.
Aquest predomini del caricter "backward" és més acusat a baixes energies de col.lisi.

Cal observar que la simetria de la distribucié anguier de productes té tend®ncia a
augmentar considerablement quan s'incrementa l'encrgia de col.lisié, aixf com en ['interval
d'energies relatives comprés entre 0.005 i 0.08 eV ia relacié “forward™-"backward” (f/b)

no supera en cap cas el valor de 0.7, sugmenta fins 2 0.77 quan I'energia és igual a 0.1 eV
i arriba als valors de 0.96 i 0.9 quan l'energia passa a valer 0.2 § (1.3 eV respectivament.

Quan es varia I'estat rotacional de la diasdmica OH, per E; = 0.04 ¢V i v = 0, la relacié
f/b no canvia gairebé gens, m=ntre que l'augment de I'energia vibracional porta a una
lieugera disminucié de la simetna en la distribucié angular de les molecules de producte,
augmentant ¢l cardcter “backward”. A la Taula VIL.3 es poden veure cls resultats obtinguts
per a les relacions "forward”- "backward”.

TAULA VIL3

Relacions {/b obtingudes en les condicions especificades.

E,/eV vJ) i
0.005 0,2) 0.68
0.025 0.2) 0.69
0.030 0.2) 0.55
0.040 0.2) 0.62
0.060 ©.2) 0.67
0.080 ©0.2) 0.63
0.100 0.,2) 0.77
0.200 ©0.2) 0.96
0.300 ©.2) 0.95
0.040 ©.0) 0.64
0.040 ©0.6) 0.67
0.040 ©.8) 0.64
0.040 1.2) 0.58
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A excepcié dels resuliats corresponents als valors més alts de l'energia estudiats, 1a
simetria £/b no és prou acusada. Hi ha una clars tenddacia cap ¢l predomini "backward”
que es va perdent a mesura que l'energia relativa de col.lisié augmenta, tal i com és
d'esperar. Aquesta licugera asimetria en les distribucions angulars ha estat observada en
ﬂmemﬁsmaﬁmmﬁummwm.mwmhmm
d'ells la dispersié predeminzant és la "forward”. Aquesta manca de simetria és explicada
en base a I'existdncia de compiexes de curta vida anomenats “osculating complexs”, els
quals tenen un temps de vida mitja de l'ordre d'un perfode rotacionall14.37.38] que no ¢s
ruficient per s que ¢is producics hegin perdut tota la memdria de la direccié del vector
velocitat relativa iuicial, vy, amb ia qua! cosa par de la simetria /b es perd.

VI1.4.3.- Periode

Si en apropar-se els reactius es forma un complex, amb el temps de vida prou gran per
a dur a terme unes guantes rotacions abans de dissociar, ¢ls productes sortiran dispersats
simétricament tal i com ja sha indicat. Tanmateix, en aquest estudi només sha pogut
observar la dispersid simétrica dels productes a partir d'un cer: valor de I'energia relativa de
col lisio.

En Iestudi del sistema O('D) + Hy, Whitlock(28] i altres descriuen aquest fet, en base
a que a baixes energies de col.lisid, la reaccio té lloc a través de la formacié d'un complex
amb un temps de vida més petit que ¢l perfode rotacional mentre que en augmentar l'energia
hi ha una transici6 cap a la formacié d'un complex de vida més llarga.

En el sistemna que s'estd estudiant també sembla que pugui passar el mateix i aquest fer
es pot enterdre millor comparant el valor del perfode .otacional a diferents condicions, amb
la durada de les trajectdries reactives.

El perfode rotacional complet del possible complex de col.lisié esid definit per la

segilent cxpmssidzs]:

o —2AL (V11.26)
(2uEJ 2 (b)
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on | és el seu moment d'indreia, i és la massa redulda dels reactius , B, és 'energia relativa
de col.lisi6 i <b> ¢l parkmetre d'impacte mig del procés reactiu. Tenint en compte els
valors del moment d'indreia i de Ia massa redulida:

1= 44.8167 uma bohe? , 1y oy = 6.6085 uma.
¢s poden calcular ficilmen® els periodes rotacionals del complex per a cada valor estudiat de
I'energia relativa inicial. Els resultats obtinguts per al nivell vibro-rotacional (0,2) de la

distdmica OH es poden veure a la Taula VIL4 conjuntament amb els temps mitjos de les
trajectdries reactives <.

TAULA VIIL4

<b>, <>, 1, i <T>/t, corresponent al nivell vibro--otacional més poblat de la diatdmica OH

E eV >/A <ofps t/ps <o,
0.005 3.6277 1.3543 0.8608 1.5732
0.025 3.1617 0.7802 0.4417 1.7663
0.030 3.1506 0.7196 0.4046 1.7785
0.04 3.0906 0.6629 0.3572 1.8558
0.060 297113 0.6044 0.3028 1.9960
0.080 3.1203 0.5663 0.2502 2.2634
0.100 3.0681 0.5333 0.2276 2.3431
0.200 2.7768 0.4672 0.1778 2.6277
0.300 2.6968 0.4389 0.1495 29358

Els resultats anteriors permeten entendre perqu? la distribuci6 angular a energies més
altes presenta una major simetria. Els temps de les trajectdries reactives inclouen el temps
de vida del complex de col.lisid, perd encara que els ter~ps mitjos d'aquestes trajectdries
augmentin disminuint I'energia relativa de col.lisié, com que el perfode rotacional del
complex també depen de I'encrgia inicial, resulta que la relacié <t>/ t, es fa més gran a
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mesura que I'encrgia augmenta i aixd implica que a mesura que I'E, creix, l'intermedi podr
fer mes rotacions abans de dissociar en productes, és a dir, que el complex tindrk més
temps per & oblidar la direccié del vector velocitat relativa inicial, v,.

A 1a Taula VILS es mostren <ls resultats obtinguts per als perfodes rotacionals, temps i

parimetres d'impacte mitjos de les trajectdries reactives corresponents a diferents nivells
vibro-rotacionals (v, J) de la diatdmica OH a una encrgia relativa inicial de 0.04 V.

TAULA VILS

<b>, <o, 1, i </t E, =004 eV

v.J) <b>/A <o/ps t,/ps <oft,
(0,0) 3.0016 0.6935 0.3678 1.8955
02) 3.0906 0.6629 0.3572 1.8558
(0.8) 3.2455 0.6225 0.3402 1.8298
(12) 3.087 5 0.6470 0.3575 1.8098

En cadascun dels resultats anteriors <t>/t,<2.0 , la qual cosa pot explicar el
comportamer. observat en les respectives distribucions angulars.

Malgrat que en aquests comentaris, realment el que s'estd considerant és el temps que
triguen les trajectdries per a passar de reactius a productes i no pas el temps durant el qual
cls tres dtoms estan prou junts per a poder considerar que s'ha format un complex,
analitzant les representacions grifiques d'una part de les trajectdries calculades ( = 10%) es
veu que en la majoria dels casos, sobretot quan la relacié <>/t és prou gran, el temps en
queé els tres Atoms estan junts constitueix una fraccié molt important del temps total de

A les Figures VIL.14 - VII-17 pot observar-se el niimero de trajectdries reactives
enfront del temps de col.lisi6 per a les condicions que s'indiquen. En cada un dels grifics
€3 pot comprovar que ¢l mixim que presenten correspon a un temps superior al perfode
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rotacional (Taula VIL4).
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Figura VIL14.- Fracci6 de trajectdries reactives eafront del temps mig de col.lisié

per a les condicions indicades.
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Figura VIL16.- Fracci6 de trajectdries reactives enfront del temps mig de col.lisi6
per a les condicions indicades.
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Figura VIL17.- Fracci6 de trajectdries reactives enfront del temps mig de
col lisi§ per a les condicions indicades.
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Si representem per Ae l'exoergicitat de la reaccié, I'energia accessible vindrh
expressada mitjancant:
Epe=E +E+A2=E +E (VIL27)
on E, i E;, s6n, respectivament, les energies translacional relativa i interna dels reactius i
E', i E';y, representen I'encrgia transiacioni i inserna de productes, respectivament.

En els apartats anteriors sha pogut veure la gran importincia de l'energia en la
dinkmica del canvi quimic ja que, és necessiria per a que la reacci6 tingui Boc, determina el
valor de la seccid eficag de reaccid | governa els detalls de la trajectdria. En aquest apartat es
pariard sobre com es reparteix ['energia entre els diferents graus de Ilibertat dels productes.
A la Taula VIL6 es mosizen els resultats d'aquesta reparticié en termes dels valors mitjos
de cada una de les energies aixi com en percentatge d'energia accessible.

TAULA VILé

Reparticié de I'energia accessible en els productes . Entre pardatesi es donen els %

E, kV vJ) Y <EpleV <E'p>leV

0.008 02) 3873 2482(64.1%)  1.391 (35.9%)
0.025 0.2) 3893 2390 (61.4%)  1.503 (38.6%)
0.030 0.2) 3898 2523(64.7%) 1375 (35.3%)
0.040 02) 3908 2528 (64.7%)  1.380 (35.3%)
0.060 0.2) 3928 2530 (64.4%)  1.397 (35.6%)
0.080 02) 3948 2532(642%)  1.416 (35.8%)
0.100 02) 3968 2595 (65.4%)  1.372 (34.6%)
0.200 0.2) 4068 2638 (64.8%)  1.430 (35.2%)
0.300 ©0.2) 4168 2648 (63.5%)  1.520 (36.5%)
0.040 0.0) 3907 2357 (60.3%)  1.550 (39.7%)
0.040 0.6) 3995 2614 (654%) 1381 (34.6%)
0.040 ©8) 4037 2677 (663%) 1360 (33.7%)
0.040 (1.2) 4411 2597 (589%)  1.812(41.1%)
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Excepte pel nivell vibro-rotacional (1,2) de la dissdmica OH, sempre es canalitza al
voltant d'un 65 % de 'encrgia accessible en energia trinslacional de productes. Encara que
aquest percentatge tendeix a disminuir lleugerament mentre s'sugmenta l'energia de
col.lisi6, en 1ot I'interval d'energies s'acompleix que <E'>=1.8<E', >, menys quan en
Ep «0.025 eV, en que <E'>=1.6<E',,,>. A la Taula VIL7 es déna la distribucié de
I'energia interna en vibracié i rotacid, aix{ com el valor de J mig , <J*>, i el nivell

mvwmv’wwlm

TAULA.VILY
Distribuci6 de 'energia intema, Vimp i <J'>
ERV (v <EpokV BV <EpokV v, <>
0005 (02 1391  1.043(7498%) 0348 0 ¥
0025 (92 1503 1120 (7452%) 0383 2 39
0030  (0.2) 1375 0983 (7149%) 0392 0 40
0.04¢ (02 1380 0985(71.35%) 0395 0 40
0060  (0.2) 1397 0987 (7065%) 0410 0 40
0080 (02 1416 0989 (6984%) 0426 0 41
0100 (02 1372 0945(6888%) 0427 0 41
0200  (0.2) 1430 0885 (61.89%) 0544 0 46
0300 (02 1520 0879(5783%) 0641 0 Sl
0040 (00 1550 1160 (7484%) 0380 0 38
0040  (0.6) 1381 0976 (7067%) 0405 0 38
0040  (08) 1360 0944 (6941%) 0416 0 41
00400  (1.2) 1812 1377 (7599%) 0435 0 42

Tal i com es pot veure, el percentatge d'energia interna que es canalitza cap a energia
vibracional de productes, tendeix a disminuir a mesura que s'incrementa l'energia de
col.lisié i el mateix passa quan s'incrementa I'energia rotacional dels reactius. En canvi un
augment en I'energia vibracional dels reactius condueix a una major energia vibracional de
productes passant, per a E; = 0.04 ¢V i J = 2, pricticament tota I'energia vibracional de

reactius a formar part d'energia vibracional de productes (v — v').
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Calcwl de trajecsdries: B(AP) + OHAID 1719

A pantir de les distribucions de les poblacions vibragionals de productes (F!gures
VI1.27 -VIL.30) es pot veure que, & excepcié del cas en qub I'energia relativa és igual a
0.025 eV, el nivell vibracional més poblat és el fonamentsl § encara que s'arribi a nivells
vibraciorals forga elevats sembla que, si tal i com diven Gole i Pacel) la deteccié de
quimiluminiscincia en moites de les reaccions d'oxidacis del bor es deguda a I'acoblament
entre el nivell vibracional v's4 corresponent al BO (3T*) i el nivell v'=17 del BO (3[1), en
el cas de la present reaccié només s¢ n'observark en aquells casos en qul els reactius
tinguin excés denergia vibracional.

Pv)

212345678 9%10111213
v

Figura VIL27.. Distribucié vibracional de la diatdmica BO per a les condicions
indicades en els grifics.
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Figura VIL28.- Distribucié vibracional de la diatdmica BO per a les condicions
indicades en el grific.
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Figura VIL29.- Distribucié vibracional de la diatdmica BO per a les condicions
indicades en el grific.
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Figura VIL30.- Distribucié vibracional de la diatdmica BO per a les condicions
indicades en el grific.
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Pel que fa a l'energia rotacional de productes, val a dir que en quaisevol de les
condicions estudiades el 1 ‘vell rotacional més poblat és forga alt ( 51 per al valor més alt de
I'energia de col.lisié que s'ha estudiat i 37 per al valor més baix) i amb l'sugment de
l'encrgia vibracional dels reactius s'sconsegueix incrementar lieugerament l'energia
rotacional dels productes. A les Figures VIL31 - VIL32 es pot veure com es distribueix
V'energia rotacional en el nivell vibracional més poblat de productes per a algunes de les
condicions estudiades, mostrant que les molécules surten rotacionalment molt calentes,
presentant un mixim que difereix notablement del J,,,, corresponent a una distribucié
térmica d'equilibri a 300 K.

03
. Em0028 ¢V
val), Ju2
0.2
¢ VI
i —
00 -y T v Y v 4 v H—-

03
Er(.04 eV
024 w0, Ju2
Y -
o1 L
00 +—r— Y —

0 % 4 60 %0 100

Figura VIL31.- Distribucié rotacional normalitzada per als productes.
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Figura VIL32.- Distribucié rotacional normalitzada per als productes.
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Si bé l'asugment de I'encrgia de col.lisié condueix, tal i com hem dit, a que el
percentatge d'encrgia accessible en forma d'energia relativa de productes sigui pricticament
constant en 1ot I'interval d'energies estudiades, encars que tendint a disminuir per & les més
altes energies de col.lisid, en termes absoluts 'energia relativa mitja i 'energia rotacional
de productes creixen en sugmentar E,, mentre que I'energia vibracional mitja de productes
roman pricticament invariant i només sendeix s decréixer per als valors més clevats de
I'energia relativa. També s'observa que un augment de I'energia rotacional de la diatdmica
OH, per a una energia relativa de 0.04 eV i v=0, porta a un increment de l'encrgia
translacional i rotacional mitja de productes, a la vegada que l'energia vibrs~ional mitja
disminueix.

D'acord amb tot aixd, s'observa que el comportament de I'energia translacional i
rotacional, des del punt de vista del seu repartiment en productes, és semblant ja que els
corresponents augments de qualsevol dels dos tipus d'energia produeix efectes similars en
els productes (T, R — T + R’), mentre que l'energia vibracional de reactius es comporta
de manera més independent, canalitzant-se pricticament tota com a energia vibracional de
productes (v — v'). Aquest fet fa pensar que la vibracié de reactius en el sistema estudiat,
estd poc acoblada amb les altres formes de moviment. L'efecte semblant que juguen la
translacié i la rotacié podria derivar-se de l'acoblament, entre ambdues formes de
moviment, induil per la forta anisotropia del postencial a la vall de reactius.

La reacci6 B+OH — BO+H es pot classificar com del tipus H+HL — HH+L,
sistemes per als que les consideracions cinemitiques preveuen que tot el moment angular
orbital (L) de reactius es transforma en moment angular rotacional (J) de productes (L~J').
En aquest cas es pot esperar que, un augment en el nimero rotacional J de la diatdmica de
reactius, tingui poc efecte sobre la magnitud del moment rotacional J' de productes. Cal
dir, perd, que aquestes restriccions han estat estudiades i corroborades per a aquells
sistemes en qué les col.lisions sén del tipus directe i no és pas el cas que es déna en el
sistema qu~ estem estudiant, i per tant no podem esperar que aquesta restriccid cinemitica
hagi d'acomplir-se. Si la col.lisié viu suficientment temps no té per que ser L=J' ja que la
quantitat d'energia lligada a la rotacié de productes, i per tant a J', dependrd de com vagin
els fluxes d'energia, observant-se en el nostre sistema que a mesura que augmenta l'energia
relativa disminueix la transferéncia de moment angular orbital de reactius cap a rotacié de
productes. Considerant I'esmentat mode! (HHL), es troba que I'aproximacié cinemitica
preveu un valor mig per a I ia rotacional de productes que, a baixes energies de
col.lisi§, és més petit que el que s'obeé mitjangant el clicul de trajectdries, mentre que a
valors més alts de I'energia relativa prediu valors molt més elevats. Encara que en el ciicul
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de trajectdries s'observi un augment de I'energia rotacional de productes amb I'energia de
col.lisié, el cert és que la dependincia que mostra és molt més suan, amb un comportament
semblant pel que fa a <I>.

Tant ea l'estudi de les distribucions angulars com en el dels temps de col.lisi6, shan
trobat evidéncies que assenyalen la formacié d'un complex, encara que sembia que es tracta
d'un complex de curta vida. Un altre punt de miva ens el pot donar una andlisi de les
distribucions vibracionals de productes, ja que si el complex té un temps de vida
suficientment gran, hi haurd prou temps per a que la reparticié de l'energia estigui
govemnada per una distribucié estadistica. Tanmateix, en les reaccions directes, sense la
formacié de complexes, el repartiment de I'energia pot desviar-se molt de I'esmentada
distribucié.

D'acord amb el procediment marcat per Levine i Bersteinl14), I'excés d'energia que es
pot repartir entre cls graus de llibertat intems del complex i energia translacional de
productes, seguird una distribucié estadfstica sempre que hi hagi prou temps. Es a dir, en
aguest cas, totes les particions de I'energia tenen la mateixa probabilitat. Fent ds d'aquesta
suposici6 es pot obtenir una distribuci6 a priori de la poblaci6 dels estats vibracionals que,
segons el model del rotor vibrant (VR) s'expressa mitjancant{28]:

PAf,) = (1-£)2/E(1-1)° (VIL27)
f,=E, /By (VIL28)

on el sumatori del denominador de I'equacié (VI1.27) s'extén des del nivell vibracional
fonamental fins al més ait pobiat.

A les Figures VIL33 - VIL34 es mostra la poblacié observada dels nivells
vibracionals, P(f,) (triangles negres), que es copara amb la funcié de distribucié a priori
P°(f,) (quadres blancs). Val a dir que en cap dels casos la distribuci6 no és totalment
estadfstica, fet que era de preveure si en el procés reactiu shagués format un complex de
llarga vida. Tanmateix, la desviacié observada del comportament esperat sembla donar
suport al que ja shavia assenyalat abans sobre el temps de vida del complex. Es a dir, que
I'andlisi del repartiment de I' ia, sota r'n punt de vista totalment diferent al seguit en
l'estudi de les distribucions angulars, també posa de manifest la possible formacié d'un
complex de curta vida en ¢l procés reactiv que s'estd estudiant.
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i Figura VIL33.- Distribuci6 estadfstica de I'energia vibracional (quadres blancs) i
1 distribucié observada (triangles negres).
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Figura VIL34.- Distribucié estadistica de I'energia vibracional (quadres blancs) i

distribucié observada (triangles negres).

MR e e e



TR eemm Wwm e

Caicul de wrajecsdries: B(3P) + OHRID 189

VIL4S.- lnacrcid v absteaccid

Per tal de poder condixer si ia formacié dels productes ba tingut lloc només via la
insercié de I'om de bor a I'enllag OH de la moldcula de reactiu o també mitjancant 1a
formaci6 d'un enllag BO per atac de I'htom de bor a l'oxigen de ls distdmica OH, s'ha fet
un estudi per tal d'esbrinar la zona més fonda de la superficie de potencial que sondeja cada
trajectdria, caracteritzada per un cert valor del potencial, V.., i una determinada
geometria. Han estat classificades com abstrrccions aquelles trajectdries que a més de
sondejer com & mixim fins a una zona de la SEP en qui V.2V ,0g presenten en aquest
punt una geometria tal que la distincin d'enllag més curta sigui Rq,,, daguesta manera pot
assegurar-se que no hi ha hagut una insercié per a la que forzosament Ry > Ry, Rpo

A la Taula VIL.8 es donen els resultats obtinguts per al nimero total de processos
classificats com abstraccions i insercions, N 4, i N, ;,, respectivament, aix{ com les
mateixes magnituds corresponents als processos reactius N, o0 i N, ;,; per 2 les condicions
indicad

TAULA.VILS
Abstraccions i insercions(®)

Ep v J N, Ne Niabs  Nrabe  Nins  Neing
0005 O 2 728 508 1 38 469 467
0025 0 2 496 368 59 20 350 348
0030 0 2 663 491 8 19 474 4n
0040 O 2 749 566 93 32 53 534
0060 0 2 667 484 86 26 459 458
0080 0 2 900 667 115 36 633 631
0100 © 2 604 459 78 2 49 437
0200 0 2 636 454 83 20 435 44
0300 0 2 844 600 13 25 517 S15
0040 O 0 647 4“4 59 21 424 423
0040 O 8 627 484 115 34 4ss 4%
0040 1 2 599 404 119 38 3711 366

(8) e energies vénen donades en eV
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Apart del predomini de les insercions enfront de les abstraccions, ¢s pot observar que
la prictica totalitat de les trajectdries que sondegen ¢l pou més profund van a parar
finalment a productes (hi ha poquissimes trejectdries no reactives que hagin estat pels
voltants del pou amb més fondiria), en canvi d'aquelles trajecsdries que només rastregen el
pou menys estable van a parar a productes, depenent de les condicions inicials, entre un 22
i un 35 % aproximadament.

Resulta evident que el procés d'insercié és molt més reactiu que 'abstraccié sobretot a
energies no massa baixes. A la Figura VIL.35. es pot observar que la variacié de ia seccié
eficag de reaccié amb l'energia relativa és del mateix tipus que el que ja s’havia observat
considerant el procés global.

Seccié eficag per a la insercié

St/ A2

00 0,1 02 03 0.4

Figura VIL3S.- Seccié eficag de reaccié per al procés d'inserci6 (v=0, J=2).

A la Figura VI1.36 es mostra la seccié eficag de reaci6é per a 1'abstracci6 que, encara
que molt més petita que la corresponent a la insercid, varia de manera molt sembiant amb
I'energia relativa de col.lisi6.
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Seccié eficag per a I'ahatracciéd
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Figwra VIL36.- Seccié eficag de reaccié per al procés d'abstracci6 (v=0, J=2).

Cal destacar la semblanca en I'ajust analftic de la seccié eficag de reaccié en funcié de
l'energia de col.lisié corresponent al procés global i el corresponent a la insercié. Si en el
primer cas la dependincia de la constant de velocitat amb la temperatura ve donada per k, =
K T 03728, en cas de considerar només la insercié resulta:

k¢, = K.T 03778 (VIL29)

La dispersi6 angular sada per al cas dels processos reactius classificats com
abstraccions és predomir snt "backward”.

Les relacions "forw. 4" / "backward” per a les abstraccions i insercions per separat es
donen a la Taula VIL9, on es pot veure que a excepci6 del cas en qud els reactius no es
troben en ¢l seu nivell vibracional fonamental, la relaci6 f/b corresponent a la inserci6 pren
un valor molt semblant a la del procés reactiu global i per tant es de suposar que les
distribucions angulars seran del tot semblants a les que es donen a les Figures VIL.8-
VIL13.
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TAULA VILS

Relacions "forwand"/"backward” per als processos reactius parcials i global.

Eg v ] (PD)bg ()ig ()
0005 0 2 0.44 0.70 0.68
0025 0 2 0.18 0.73 0.69
0.030 0 2 0.46 0.56 0.55
000 0 2 0.32 0.65 0.62
00600 0 2 0.30 0.70 0.67
0.080 0 2 0.29 0.66 0.63
0.100 0 2 0.22 0.81 0.77
0.200 0 2 0.36 1.09 0.96
0.300 0 2 0.35 1.03 0.95
0.040 0 0 0.31 0.67 0.64
0.040 0 8 0.55 0.62 0.64
0.040 1 2 0.31 091 0.58

Fent un estudi de Ia distribucié vibracional dels prodactes, s’ha observat que
considerant separadament els dos processos reactius, els nivells vibracionals més poblats
per a la inserci6 coincideixen amb els que corresponen al procés global. Per a les
abstraccions, ¢l nivell vibracional més poblat és el fonamental, a excepcié del cas en qué
I'energia relativa és igual a C.3 eV en qué estan més poblats els dos primers nivells excitats.

Per a completar aquest treball, s’ha dut a terme un cicul del temps mig de les
trajectdries per a cadascun dels dos possibles mecanismes, observant que per a qualsevol
de les condicions estudiades el temps mig corresponent a les abstraccions és inferior al
corresponent a les insercions i a mesura que es consideren valors més baixos de I'enerpia
relativa aquesta diferéncia va disminuint fins arribar a ser gairebé inapreciable. La
difertncia més acusada, corresponent a Ep=0.3 eV, déna una relacié tal que <>, =
1.42<t>, .
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VII46 - In

Portant a terme una andlisi dels temps de col.lisié corresponent al procés d'insercid,
s’ha trobat una distribucié del tipus:

P =exp(-t/7) (VIL.30)

que és precisament la distribucié que preveu el model OCMI36.38] segons el qual el
complex de col.lisié dissocia a I'stzar, com si girés al voltant del vector moment angular
total, i amb una distribucié del temps com la indicada en I'equacié (VIL.30) (on t és el
temps de vida mitja del complex).

En les Figures VI1.37 - VI1.40 queda palesa la linealitat de les representacions
grifiques de InP(t) enfront dels temps de durada de ies trajectidries, i el pendent d'aquestes
representacions permet conlixer el temps de vida mitja del complex de col.lisié. Cal
assenyalar que els pun'; representats en cadascrn dels grifics fan referéncia als valors
centrals de les columnes dels histogrames corresponents.

Er=0.04 eV, v=0, J=2

y=14791-55456 R=099

Figura VIL37.- Logaritme neperid de la distribucié del temps de col lisi6.
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Calcul de wrajectories.

Er=0.1eV, v=0, J=2
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Er=03eV, v=0, J=2

y=0,1333-4,098x R=098

in P(¥)
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Figura VI1.40- Logaritme neperid de la distribucié del temps de col.lisid.

Els temips de vida mitja obtinguts a diferents energies de col.lisié quan els reactius es
troben en el seu estat vibro-rotacional més poblat, es mostren a la Taula VIL10.

TAULA VIL10

Temps de vida mitjos del complex de col.lisio

E/eV 004 006  0.08 0.1 0.2 03
t/ps 01803 01806 0.1811  0.1945 01994 02475

Comparant aquests resultats amb els valors dels perfodes rotacionals per a diferents
energies del complex de col.lisi6 (Taula VIL4) es veu que, a excepci6 dels valors obtinguts
a energies relatives de 0.2 i 0.3 eV, el temps de vida mitja és mener que ¢l periode
rotacional.
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D'acord amb 1'OCM, la distribucié angular esth facioritzada mitjancant un terme
simétric que déna compt> de la dispersié "forward”-"backward”, ja que duscriu la
dependincia bimodal 1 / sind, i un terme que 1 en compte la desviacié respecte del |
comportament totalment simétric que s'observasia si el complex fos de llarga vida i que vé

e e p—

representarl28.39] per-
§(6,8,,9 = XRCO/ Buxd + expl-2%-6) /O (VIL31)
1 +exp(-2K/ 8ed
amb:
i =t 0, /2% (VIL32)

| A partir dels valors dels temps de vida mitja es poden calcular els valors de 8, a
diferents energies de col lisi6 i a partir d'aquests valors (veure Taula VII.11), s'observa

queammqml’emﬁaanmnn@wa&mmpaaqmdml&xpugmm
considerat de llarga vida.

TAULA VILI11

6,5 Calculats per a diferents valors de I ia de col.lisié

E /eV 0.04 0.06 0.08 0.1 0.2 0.3
6 o / radians .17 3.75 4.55 5.37 7.05 10.40

A baixes energies de col.lisi6 el temps de vida del complex és més petit que el periode
rotacional, perd a mesura que s'incrementa ' ia va augmentant el scu temps de vida
mig, fins que a 0.3 eV, 8, es fa prou gran per a considerar al complex de col.lisi¢ com
un de llarga vida, és a dir, hi ha hagut una transicié dcs de la formaci6 d'un intermedi de
vida curta a baixes energies fins a la foomacié d'un complex de llarga vida a energies més
clevades.
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VILA.7.- Recopilacié de resultats.

S'ha trobat que la reaccié procedeix via dos possibles mecanismes que han estat
anomenats insercié i abstracc!5. En el primer, I'itom de bor slinserta en I'enliag O-H pera
formar un complex de col.lisi6 que posteriorment dissocia en BO + H. En el segon, el bor
forma un enllag amb I'oxigen per a passar a productes pel trencament de l'enliag O-H.

La classificacid dels processos reactius segons un dels dos mecanismes ha estat
possible fent un seguiment de I'energia potencial minima que sondeja cada trajectoria
reactiva aix{ com de la geometria coiresponent a aguest punt.

Els processos reactius classificats com abstraccions presenten diferents distribucions
de I'energia vibracional que les insercions per a les que s'obté una distribucié gairebé
estadistica. Pel que fa a les distribucions d'energia rotacional s6n molt semblants en tots
dos tipus de processos.

Ambdds mecanismes presenten unes seccions eficaces de reaccié que augmenten en
disminuir l'energia de col.lisié. A partir de I'expressié que mostra la dependencia de la
constant de velocitat amb la temperatura es pot veure que un increment de la temperatura
fara augmentar més la velocitat de la inserci6 que de l'abstraccié.

En tots dos mecanismes, un bon percentatge de I'energia accessible va a parar a energia
translacional dc producties, que es manté gairebé constant amb la variacié de I'energia
relativa inicial.

El procés d'insercié resulta ser molt més reactiu que no pas el d'abstraccié, sobretot a
les energies de col.lisi6 més alies estudiades. Degut a que la priciica totalitat de les
trajectdries que sondegen el pou més profund (HBO) son reactives i en canvi de les que
sondegen el pou menys estable (HOB) n'hi ha un bon percentatge que no ho sén, sembla
correcte suposar que totes les trajectiries reactives que van a parar al primer pou, dissocien
en productes sense passar per el segon, cosa que no podria aventurar-se només tenint en
compte consideracions de tipus energetic.

Les seccions diferencials de reacci6 per a la insercié a baixes energies de col.lisié
presenten una atenuacié del pic "backward” corresponent a la distribucié gairebé simtrica
dels productes segons I'angle d'scattering. Els fets observats han pogut ésser explicats amb
l'ajut de 'OCM segons el qual es comprova que, a baixes energies de col.lisi6, es forma

— el wewed el N

e

E——

JRpS—

S e




Caicwl de trajectories: B('P) + OHRID 199

un complex amb un temps de vida més curt que el seu perfode rotacional. A mesura que
s'asugmenta 'energia també ho fa el temps de vida amb la qual cosa hi ha una transicié cap
a la formacié d'un complex de larga vide que és el que s'obté a les energies de col.lisié
més altes estudiades.

Qualsevol dels dos mecanismes de reacci6 no presenta un mode de reacci directe; en
el cas de 'abstraccié la majoria de ies trajectdries poden ésser considerades com quasi-
complexes i pel que fa a la insercié les trsjectiries .6n, en general, iorga més emboiicades,
fet que estd d'acord amb la formacié d'un intermedi amb un temps de vida prou llarg.

Considerant ailladament el procés d'insercié no s'observen pas marcades diferéncies
amb el procés global a excepcié de la durada de les trajectdries que en promig és molt
menor per a 'abstracci6. Per tant, llevat del que fa referéncia a aquest ditim punt, totes les
prediccions que puguin fer-se per al procés global seran vilides per a la insercié i
viceversa.

Encara que es poblin nivells vibracionals forga elevats de la diatdmica BO, sembla
dificil que pugui detectar-se quimiluminiscéncia en aquesta reaccié d'oxidacié del bor a
menys que l'excitacié vibracional de reactius sigui prou clevada, ja que bona part de
I'energia interna va a parar a energia rotacional de la diatdmica BO.
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